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Fe203,Feρ4,ZnO,NiO,KC1,NaCl,NH4CIandMgO,
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ext,ntth。tt]一。i,h。1f.、。ldth。fdiff,a、tlveli…㎝d・ ・i・量・ti・i・d・…m・t・beeq・ ・1t・th・・ef・・m・ample・
Thispr。,ed。,ew…uccessf・lly・pPll・d・ ・th・d・t・ ・minati。・ ・f・・1f・ny!dl・mid・i・NH,一SO・一C1・ 「eaction
P,囲 。d,,,al・;・m・ulf・t・dihyd・a1・insedim・n鱒d・ ・tand・1・…id・1・ ・i・ 凶wde「 ・
用は分析化学の分野にまで広がった。近年,X線 結晶学
1.は じ め に は化学技術者により,種々の方面へ活用 され る に 至 っ
X線回折法は主として縞賭 造噺 究手段としてX線 た・X線回折分析灘 ・物質を構成している化合物や鉱
結晶学という独自の学問分野を形成してきた.x細 折 物の種類漁 ろうとする組成頒 法であり・この頒 法
難 結晶にかぎらず源 子の醐 ・規則性があれば,気 によれ臨 晶椛 翔 け る・とができるので・たとえば
体,液 体,ガ ラスなどの構造解析にも応用 される。粉末 化学反応の過程や機構までも容易に推測することができ
X線内折法 とX線回折計が完成されて,X線 回折法の利 る。これらの点は化学成分や元素の種類および量 しか知
糊 治蝉 工学紅 葉化学棚ll崎市多駆 束.=W:+1.る ・とのできな・・他の多 くの分析撚 とま・た く黙 ・
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て い る 。 1960年以前の多 くのものは,モ リブデ ンKα 線を用 いた
しか しながらX線の回折は,多 数の結晶子の存在がな 粉末写真法による回折図形か ら求めたもの.である。こう
ければ観測されないめで,X線 回折法を結晶相の定量分 した数値はX線回折計による測定で得られた数値と比べ
析に応用するにあたうては,分析に用い うる試料は微視 て,強 度に大きな誤差を含むことが多い。 また写真法に
的には不均一な多結晶体にならざるを得ない,こ の点は よる数値では,接 近 した回折X線 が 分離できなかった
通常の液体,気 体などを対象にした他の多 くの機器分析 り,大 きな面間隔の回折X線 や強度の低い回折X線 が脱
法 とは異なる。 落 していることがあるので,同 定に際 して混乱を引ぎお
しかし,多結晶体の状態は多様であ り,次の ような理 こす場合がある。
由で回折X線強度 も一定の値をとらない。 JCPDSカー ドはデー タの カー ドイ メージ を 収 めた磁
(i)多結晶体を構成する結晶粒子の大きさが一定でな 気テ ープの形 で も出版 され てお り,それに はG.G.John一
い こ と。 son,Jr9,s:によ りFORTRANで 書かれた 汎用検索 ブ
① 格子歪量や格子欠陥の量が異なること。 ログ ラムが添付 され ている。
㈹ 結晶子の形状が異なるため,配 向性に蓬が生ずる こうした プ戸グラムが開発されるにつれて電算機によ
こ と。 る検索は一挙に普及す るかに思われたが,磁 気テープフ
㈲ 非結晶成分が混入 してい'ること。
'
アイル,汎 用検索 プ ログラムは ともに予想 され たほ ど利
その他にも結晶が成長する時の熱的履歴の差により画・・ 銅 されておらず応用例も少い。その理由はつ ぎのように
折X線 の強度に差ゐあるごとが多い。 考 えられる。ずなわも,(1)検索プFグ ラムが大 きすぎて
1936年にClarkと ・Reynolas1}llとよ り 転 じん 中 の 石 英
'大型電算機 に よらな くては使 用で ぎず,タ 一二ソア ラウソ
が定量されて以来多 くの報告参なされてきたが,結 晶相 ド時間を考x.ると手検索 よ り速 い とは言z.ない。(2)回折
の定量分析に関する主要な報告約250報を詳細に検討 し 」 デ ータを得 る測定 において デ ィジタル化がお く.れて お
,
てみると∫多結晶体ゐ状態の多様性にわL・て考慮 した報 り,電 算機に データをinputする作業が繁雑 で あ る。
告は皆無である。こみ事7V'は;`X隷回折法が従来主と:
'(3)電算機 コス トが必ず しも手検索 コス トよ.り安い とは 言
して物理革め分野で進歩した技術であ り,分析化学考に' xな い。(4)電算機 による検:索が 一義 的な解を与え な4',
はむ しろ近づき難い手法であった点 も見のがすことはで な:どの点である。この うちωと㈲は最近の電算機技術の
きないであろ う。X纏 回折分析が他の機器分析法に比べ 進 歩に よ り解決 され よ うと している。(1)～(3)の問題点 が
て歴史が古いに'もかかわらず,充 分な正確度 と精度を持' 解決 されたとしても電算機から得 られた検索結果か ら正
ち得なかったのは不均一な試料を対象にしていることも しい解を選び出す作業が手検索に近い操作と労力を必要
さることながら,その学際的性格によるところも多いと とするとい う欠点は大'きな障害 として残 され る'であ ろ
考えられる。 う 。
:本研究は以上の状況に鑑みて,多 結晶体,特 に粉末を 粉末X線 回折法による結晶相の同定に当ってのこの よ
対象に結晶の状態 と回折X線 強度の関係を検討 し,結果 『 うな状況を考慮して,1976年より著者らは"標 準粉末X
を多結晶体の定量分析法の改良に応用 したものである。 線 回折 図形集'モ:6)の収集 と編集を始め た。 こ の"標 準粉
・ 末X線 回折図形集"の編集 目的は,信 頼できる物質のX
2.標 準粉末X線 回折図形の作製
線 回折 図形(チ ャー トパ ター ン)を 収 集,刊 行 し,'実際
粉末X線 回折法による結晶相の同定は多 くの機器分析 ・に試料 を測定 する場 合 に試料 のチ ャー トパタ ∵ソと,"標
と同様た測定値を標準数値表,'あるいは標準物質か ら得' 準粉末X線 回折図形集"の チャー トパターンとを照合す
られた測定値と比較することによって行なわれる。 ることにより,物質の同定を簡便な ものにし,初心者で
粉末X繊 回折に関するデータは,従 来ASTMか ら も安価で容易に,か つ確実な同定ができるようにするこ
ASTMDataFile2,が刊行 されていたぶ,1969年か らは とである。 この図形集には格子面間隔,回 折X線 強度比
JCPDSPowderDiffractionFiletとして 引 き 続 き 発 行 さ などのほかに回折角度,回 折X線 図形が記載されてレ巡る
れ,1979年までに28巻,24534種のデ ーターが収録 され 点が・JCPDSh一 ドなど従来 のデー タ集 と 異 な ってい
て いる。 る 。
JCPDSによって収録された 数値は広範な文献よ り集 カー ド上へ の記載項 目の配置sをFig.2-1に示 す。 ま
められたものではあるが,収録されている物質の純度が たFig.2-2に石 英を用 いて作製 した データカ「 ドを一例
確認されていないものも多いため,そ の信頼性は必ず し として示す7,。回折X線 には 面指数が記Lて あるが,実
も高いとはいえない。そのうえ収録された数 値 の うち 際 に収集 された データには付 していない。.
4:.'(136)
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このデータ集は標準粉末X線 回折図形集として 口本分 デモ ンス トレー シ ョン用 に しば しぼ用い られている。 ま
析化学会で編集され,年1回 刊行される"X線 分析の進 た電算機を用いて検索する場合の最終的解答の決定にグ
歩"の 巻末Y'載せ られ,1980年までに70種 が7-91集め ら .ラフ ィックデ ィスプ レー,プ ロ ッターを用いて検索 結果
れた。データ数が少ないため,ま だその評価は定まって . をアナ ログ化 して判断するシステムが開発め 途 上 に あ
はいないが, X線回折装置の各メγカーなどでは,装置..=り1 この場合にも図形の比較に用いられている。r「 今後の
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データ数の増加が;期待ざれている。
3G㎜
3,無 配向試料板の試作働
40m叫
.綴 搬...
20㎜
X線回折計を用いて多結晶体,特に粉末を定性,
電
定量
分析する際には,試料となる結晶粉末は)ζ線に照射され
専 2㎡m
15聰
る面が平坦になるように試料板の穴(窓)または凹部に圧
迫充填 した り,
る。.このため結晶粒子の外形が扁平なものや繊維状のも
ガラ芳板などに付着させて測定に供され
A Y
の,あ るいは壁闘性や生長に異方性のある結晶では,壁 Fig.3-1Proposedsampleholder
開面や非生長面が結晶粒子の表面の大部分を占め,試料 A:Alminiumsamp玉ehOlder
板に平板状に充填や付着させたときに壁間面や非生長面
B: Polyurethanefoampad
にそって配向 しゃすい。その結果 と して, これ らの面か 試作 した試料板をFig.3-1に示す。通常のアル ミニウ
らの回折X線 強度が異常に強 く観測 される。このため淵 ム板の窓あき試料ホルダー (40㎜ ×30㎜ ×1.5職)
定の くり返 し精度が悪 くなるだけでなく,配向 していな の窓 ⑳ ㎜ ×15㎜)y 窓の大 きさにあわせて切つ
い面からの回折X線 強度 も変化して結晶相の同定 も困難 た ポ リウ レ〃 ブォーム(徽0.0438gc血'3,20㎜
にな ることがある。 ×15㎜ ×3㎜)を はめ こみ, X線 照射面の両嬬を粘
1従来,こ うした配向性の影響を防ぐために,特殊な試 着 テープで固定 する。
膳板を用い る方 法U,,微粉砕す る方法12},他の粉末 と混 測定 しよう. とする結晶粉末を50謡ポリウレタγ製共栓
合す る方法f31,計算に よ り補 正す る方法重4,などが用 いら つき広口びんに入れ, こζにガ ラス球(8mlnφ)を1個
れている。しか し,いずれの方法 も無配向化は完全では と 参 上 述の窓 の大 きさに切 った ポ リウ レタンフォーみパ
な く,特別な操作が必要な場合が多く,必ず しも有効と
し
ッ ドを入れ, 手 で1')2分振 と うす る。試料が付着した
怯か ぎらない。 パ ッドを取 り出 してアル ミニウムホル ダーに装 養 し,粘
こうした点を考慮 して,著 者は普通に用いられている 着テープで固定 して測窺に供する。
,
ア:ルミニウム板 に窓 のあいた形式 の試料板を用い, この 試作 した ポ リウ レタソフガ7ム 試 料板 と, 4種類の従
窓 の大 きさにあわせ て整形 した ポ リウレタソフォー ムパ 来 の試 料板 を用 いて フッ化 カル シウムの220面か らの回
ッドの気泡中の結晶粉末を保持させることにより結晶粒 析X線 強度,配向指数15}および用いた試料量,試 料面積
子の無配向化をはかる方法を考案 した。試作ホルダーの につ いて比較 した結果をTable3-1に示す。
性能を111面に配向性があり,正確な回折X線 強度の測 アル ミニウム製窓あき試料板は回折X線 強度が高く,
定の困難なフッ化カル ジウムを試練 ご用いて従来用いら 強度測定の再現性は良いが,配向指数,変動係数ともに
れている試料板と比較 したξ 大 きく,強度比の再現性が低かったo他の従来法はいず
Table3-1.Effectsof1nountingmethodso皿thediffractionintensityof220f neandQnthe
orienta吐io皿indexof111Planefromcalciu田fluoride
Sample SpecimenX'rayintensityof220Orientationindex
Mountingmeこh{x】 amount size
(9) (m㎡) (m㎡) c.v.%*(R。/R,)** c.v.%
Aluminiumholder*** 1 20×15 3>800 3.9 4.4 12.5
Gla禽holder*** 0.3 15i.d. 3,650 10.3 5.4 21.0
Adheslvetapeho!der*a【* 0.02 20×13 2,860 6.6 1.42 r.1
La{:gaerholder***,. 0,015 20×15 2,140 9.0 2.11 12.2
Mixingwi出Silicagel(50%)***1 20×15 2,05C 3.0 1.39 3.9
Polyurethanefoampadholder
(proposed) 0.1 20×15 2,42C 3.8 1.05 3.0
Or蓋entationind《}x(ca塁cd.) 20×15 1.00
*Coefficientofvariation(%)」
*客Orientati・n'index(rati。Qfthe・b・e・vedrelativeintensityothecal・u1・固 ・e1・fiveinヒens晦fromoriented
111plane)
***Conventionalmethod
(ユ39)
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Table3-2La廿三cedistancesO4111and311planesofcalciumfluoridedetermined'withthedifferentholders
Latticedistance
.'幽
Mountedon 121(3.153A) 311(1,647A)
2θ* dA** c.v.%*** 20 dA c.v.%
τ
Aluminiumholder(conventional)28.26 3,158 0,016 55.80 1.6476 0,016
Polyureta皿efoa加padholder
(proposed) 28.12 3,173 0,091 55.62 三.6520 0,030
*D重圧fractionangle
**La賦iced孟stance
***Coefficientofvarlation
れ も配向指数が大きく充分な無配向状態ではなか った。
これ らに比 べて,ポ リウ レタンフ ォー ム気 泡中に試料
を充填する方法は,回折X線強度が低いが配 向指数 は
1001.05で無配 向に近 い値 を示 す。 また, 強度と配向指数の
う
、ヤ 舞 ξ=こ二
=;=儒 一一鴨『『一日一　 葡一一隔層"向'業 コ;
'1言 弓
一 一騨 一 一
変動係数も小さく測定値の再現性はす ぐれている。
a
、 『 隔 「 一 両 ㌔ _
通常のアル ミニウム試料板 と新たに考案 したポリウレ 韻
唱、
タ ソフォー ム試料板を用 いて, フ ッ化 カル シウムの111 琴
と311面の格子面間隔の測定を行った。結果 をTable3-2 §
に示す。 アル ミニウム試料板は,'試料面が試料板面と同 奉唱
6
一のため測定値は文献値と良 く一致 した
。一方ポ リウ レ 窪50'」コ
レ
タソフォーム試料板は,気 泡中に試料が入 りこむため回 馨
「
折角に負誤差を生 じ,格子面間隔が大 きく測定され る。
餌
また,'格子面間隔の測定値の変動係数 も後者の方が大 き
・く再現性に乏 しい。
,4.内標準物 質の選 定基準ie: 0
0 26.. 4C 60
粉末X線面折法を用いた結晶相の定量分析では Klug Grindingo time,皿in
らの研究以来,内 標準法が最 も多 く用 いられている。 Fig4-1Effec吐ofgrindingtimeondiffraction
従来X線 回折分析における内標準物質は,. intensityfromsomecrystallinepowder
(1)回折X線 が分析成分の回折X線 の近 くに現われ,
の成分の回折X線 と重な り合わないこと。
他
一
□:
0=
●3
Nio,
Kd,
CaCO3,
日:MgO,×:
△:α 一A1203,
◎:CaF2
NaCl,■:
Q=BaCO3,
α一Sio2,
▲:KBr,
②回折X線 強度カミ充分強いこと。
(3)結晶の完全性が高く,同程度の結晶化度のものが容 の影 響をFig.4-1に示す。
易に得られること。
ω選択的配向が起こ りにくいこと。 われ ている。Clarkらの石英 の定量 以来, 内標準物質と
などの条件で選ばれてお り,これらに適 した結晶粉末 と してしばしぼ用いられてきたフッ化 カル シウム111線と
し て フ.ッ化 カ ル シ ウ ム, フッ化 リチ ヴム,炭 酸 カル シウ 炭酸 カル シウム 104線はわずかな粉砕でも強度の減少が
ム,炭 酸バ リウム,塩 化 ナ トリウム,塩 化 カ リウム, 臭 著 しく,前者では60分の粉砕で強度は3分 め1程度 まで
化 カ リ ウ ム,α 一酸 化 ア ル ミニ ウ ム, 酸化 マグネシ ウム, 減少した。
・
一
,
脚
ケ イ素,石 英,酸化 ニッケルな どが用 い られて きた17・18,。 一般に粉末試料が使用される定量分析においては,試
そこで,従 来よりしば しば内標準物質 として用いられ 料の調整時に粉砕や混合などゐ機械的操作が行なわ航る
て.きた結晶解ついて粉砕の影響を検討 した19)。粉砕時間
を種々に変xた 試料Y'ついて,各結晶粉末の最強回折X
,
が,
「
ムを内標準物質に用いることは,
粉砕効果の大きな フッ化 カルρ1ウムや炭酸力:ル営ウ
●
.
■
ヒ
枝垂織・木き嫌 差を
,
線(内 標準線 として用いられてきた)に対する粉砕時間 生ずることを予測させる。 匹'、
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そ こで, 粉砕効果の大きかった フッ化 カルシウムと比 Tab玉e4-lInfernalstanda【dmater玉alsandeffect
較的小さかった塩化 カリウムを内標準物質として用い粉 ofgrinding
砕混合時間を変えて石英の検量線を作成 した。検量線を
Fig.4-2iこ示yCフ ッ化カルシウムを内標準物質 とした
Substance d(A)hkl 為o〃。×100*c.v.%**
検量線A,B,Cは,粉砕時間が長 くなるに従って勾配が BaCO3 3.72 111 87 豆.2
大きくな った。 これはフッ化カルシウムの粉砕による強 Tio2(anatase)3.51 101 91 2.2
度減少の程度が石英の強度減少の程度より大きいためで PbO2 3.50 110 124 6.2
ある。一方,塩化 ゐリウムを内標準物質とした場合の検 ■α一SlO2(quartz)3.39 豆01 92 玉.3
董線D,E,Fでは粉砕時間が長 くなるに従って勾配は小 KBr
3.29 200 73 3.6
さくなった。 これは塩化カリウムの粉砕による強度減少 ●Tio2(rutlle)
3.25 100 92 0.9
監
の程度よ
である。
り,石英の強度減少の程度のほうが大 きいため
両者の結果を比較すると粉砕効果の大 きなフ ヅ
CaF2(舳orite)
CaF2(reagentA)
CaF臼(reagentB)
3.15
3.15
3.15
111
itユ
1亘1
38
98
77
9.9
12.6
7.8
化 カルシウム内標準に比べて,塩 化カ リウム内標準のほ ●KC壼 3.15 200 92 1.2
うが強度比の変化が少なく粉砕などの機械的操作に対し β一ZnS 3.玉2 111 65 1.4
て安定で内標準物質 として適 していると結論できる。 CaCO3(calcite)'3.04 104 60 2.1
CuFeS2 3.03 112 89 12.6
ゐ
C! CaMg(CO3)22.89 104 41 1.8
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FeS2 1.63 311 117 8.5
0 1
050goo 寧:Relativeintensity.
SiO三concentrat董Qn,% **:Coefficientofvariation(%),160:Intensityof
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A,B,C:WithCaF2asinternalstandard beforegrinding,
●= Suitableforinternal.
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以上の検討から,粉砕効;果の大 きな回折X線 をもつ結 準物質の選定基準に加えて,粉砕効果の大小で表わした
晶粉末は内標準物質 として適当でないことが明らかにな 回折X線強度の安定性も考慮して内標準物質 を選 定 し
つ た 。 そこで,従来からの内標準物質の選定基準に基づ た。Table4-1に示 した物質中・上記の条件に適するも
いて選んだ数種の結晶粉末について粉砕を行い,回 折X のはルチル形酸化チタン,塩 化 カ リウム,塩 化 ナ トリウ
線強 度を測定 した。結果をTable4-1に示す。 ム,塩 化 ア ン モ ニ ウ ム, α一三 酸化二鉄, 四酸化三鉄,酸
Table4-1には325メ ッシュ節 を通過 した未粉砕 の試 化亜錨 酸化ニッケル および α一二酸化 ケイ素 の9種 類
P
料の回折X線 強度を・100として60分間粉砕 した試料の回
気
'題
で あ り,Table4二■中で ●印を付 して ある。
折X線 の相対強度1(160/1<×100)を示 してあ る。
=
著者の検討では,粉 砕効果による強度の変化が10%以 1
下 で, 変動係数が2%以下の結晶粉末ならぽ,内標準物
質として使用できると結論 されるので,・従来からの内標
(141)
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線 と同様にゆるやかな強度の減少を示 した。
5. 標準結晶粉末の調製方法の検討s。, フッ化 カルシウムの111面の配向性の目安になる強度
5.1粉砕および加熱による回折図形の変化 と 比 ム11/1220(1ヨ且h220)と粉 砕 時 間 と の 関 係 を,Fig・5-2に 示
, 試料調製への応用 す。強度比は粉砕時間1時 間までは著 しく低下 しジ運択
X線回折計に よる結晶相の定量分析の誤uは,主 とし 的配向性が低下 していることを示 している。
て試料中の分析成分と検量線を作成する標準結晶粉末と
の間に結晶化度 と選択的配向性に差のあることに原因す
ると考えられる。選択的配向を防 ぐ方法 としては,特 殊 5
な試 料板 の使用11},結晶の 微細化 な ど種 々の方法is}が検
討されている。 しか し,選択的配向性を結晶粉末固有の 4
性質 と考え,これを試料調製の前提条件とした報告は見 蚤
られない。また,結 晶化度についても定量分析における 三
誤差の原因として検討 した例は少ない。著者は回折X線 53
の強度とその再現性に対する結晶粉末の粉砕の影響を詳 琵
細に検討 し,次の様な結果を得た。X線 回折分析におけ 言
る標準物質は,そ の調製時に組成変化や結晶転移をおこ 薯2
H
さないとすれば,試 料 と結晶化度および選択的配向性が
近似 した結晶粉末を標準に用いれば誤差は軽減 できる。 1
そ こで,結 晶状態 の異な った4種 の フッ化 カル シウム
粉末を摩砕あるいは加熱 して回折X線 強度 とプロフィル
の変化について検討 した。粉砕時間と回折X線 強度の関 OG 1-25 10
係をrig.5-1に示 す。m回 折X線 の強 度は,粉 砕時 間 Grinding#i皿e,hour
が長 くなるに従い,111面の選択的配向性が低下するため Fig.5-2
1Eff
ect6fgrindingtimeonin{eれsityrat三〇
著 しく減 少 した。 他の回折X練 を比較す る と,220,311, 1m/72、。(1111220)・fcalciu旧nuoride〔1〕
roc回折X線 は粉砕時間10分がら20分の間で5～10%増 一 方 , フヅ化カルシウムの 結晶化度の目安になる220
加を示 し,2時間以上の粉砕では,他 の面からの回折X
回折X線 の半値幅 ・(Q22!)と粉砕時間 との 関 係を,Fig.
5-3に示す 。β2。oは粉砕時 間が長 くな るに従 って増加 し,
-
F
.10 結晶化度が低下 していることを示 して映る。」
一
墨
0.5
.
8 , r
毒
,
X 0.4一
誉・
9
蓑 爵0.3
0 餐
§4 s
』
`
暮 壱 0.2
茎2 叢
0.1 辱
,
00 」.2510
Grindingtime,hour f012510
Fig.5-1Effectofgri血dingtimeondiffraction GrindingTime,h。UT
i駐tenskyofca!ciumf翼uoride〔1〕 F{g.5-3Effectofgrindingtimeonhall・width'
●:311,・o;ago,[コ;311,■=400 (β、2。)。`220・b且 ・・li・'1・・mcald・ 血
△:331,▲ 書922 且uor置de〔1〕、 「
(142)
粉末X線回折法による結晶相の定量分析に関する研究
眺
(b) A
.
督
§
.琶
償
醒 ■
(a)
8
羅
虫
A
A
S220
S1115131
SO40 A
sSSS
20 30 40
CuKα,。24
Fig.5-4X-rahdiffractionpatternofNH・ 一SO・一Clg・・ac乏i・np・(虹・・t
s:SulfOnyldiamide,A:Ammon三um
.
chlQπide
(a)Reactionproduct
(b)RecrystalllzedsulfQ鮪y1diamide
以上の検討か ら,よく結晶 したフレ化 カルシウムを段
電
間 まではわずかな減少率 しか示さず,2時 間で配向指数
階的に粉砕することによって,広小範囲の111配向性と は0.98である。 この ときの くり返 し測定の 変動係数が
結晶化度をもつ結贔粉末が得られ ることがわかった。こ 2,2%であることを考慮すると,1時間以上の粉砕でほぼ
れらの結晶粉末の中から試料中の フーッ化 カル ジウムと, 無配向の状態に達 していると考えられる。
Rll乙お よび β・2。が近似した結晶粉末を検量線作成用標 反応条件を変化 させた八種類の反応生成物中のスルホ
準に用 いることに よって,111配向性 と 結晶化度の差に ニル ジア ミ ドにつ い て の 醍 向 指 数 は 平 均L・55±0,1
原因する誤差を小さくしうる可能性を見出した。
5.2}配向性試料の定量分折21)
5
「
5.la)フッ化 カル シウムを 例に とった標準結晶粉末の
調製法あ検討結果をもとに 一〇4074に著 しい 配向性を示
` U
',
す スルホ ユル ジア ミドの定量法を考案 した。
ア'ン哲 ア 一ー二 酸化硫黄一壌素系気相昼ζ応生成物22'中
懸4
養
蜀'L
のスル禾 ニル ジア ミドの回折図形 は, エチル アル ヌール
v=
3一
、
9
な どか ら再結 晶 した スルポ ニル ジァ ミ
,
ドと瞼度比が異 §
蔭 C,
な っ て い る(Fig.5-9)。そ の た め, 再結品 した久ルホニ
'■ 曇2 一
ルジアミドをそのまま標準物質として用いるζとはでぎ o
ない。そ こで再結晶 した スルポ ニル ジア ミドを段階的に
1
粉砕して,各段階でova面の配向の程度を示す配向指数
を測定 し,反応生成物中のスル永ニル ジア ミドと等 しい
, 0
配向指数をもつものを標準物質 と
た。粉砕時間と
㌔
040面の配向指数め関係をFig.5-5に示
して用いる こ・と に し 04815『3060'"120
q由dingtime,mitt
.P
1
す 。
● Fig,5-5Effectofgrindingtlmeon.or三ent翁tlgn
塵
「 indexofsulfony旧iamlde
.凸
040面の配向指数一嫡未粉砕の状態で4.16で,著 しい配 Ro〆R¢:Orientationindex
向性を示す。粉砕が進むに従ρて配向指数は減少す る
P
R⑰:Observedrelative'intensity
が,特 に粉砕時間1時 問までの 減少は著 しい。;1・N2時 Re:Ca星cu聖atedrdativeintensiこy、.
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で,090面にわずかに配向性が ある。Fig.5.5を使えば, 析する方法24,の所要時間の35分に比べ著しく短い, また
再 結照 した スル ホ ニジル ア ミドを35～45分間粉砕 した も
. 同一試料を10画くり返 し測定 した時の精度は定量値22%
のに相当することがわか る。 この時の131回折X線 の半 : の試料に対 して変動係数2。3%であった。
値 幅 は(0.25±0.020)で あ る 。 以上の結果から,以 後} 5.3降下粉 じん中あ硫酸カルシウム2水 和物の定量
の分析では精製スルポニジルア
「
ミドを40分粉 砕 した もの : 粉 じん中の結晶成分のX線 回折分析にはClarkらPを
を標準 スルホ ニジル ア ミ ド(配 向指数1～。/、R。=1.53)}こ:は じめ と して多数の研究があ り,現在までに確認された
捌いて検量線を作成することに した。 「 典型的市街地における降 下粉 じん,お よび大気浮遊粒子
以上の結果を経て考案 した定量操作は下記のごとくで 状物質中の結晶相は,石英,曹 長石,灰 長石, 白雲石,
あ る。 ー エ ソ デ ラ イt,パ イ ロ フ ィ'ラ イ 』ト,
・
カ オ リナ イ ト,バ ラ
試 料中の スル ホ ニジルア ミドと同 じ配向指数になるま キサ イ ト,塩 化 アンモニ ウム,塩 化ナ トリウム, 硫酸力
で粉砕 された標 準スルホ ニジル ア ミ ドを,テ レ ッ ク ス ガ ル シゥム,a一=酸 化二鉄お よび 四酸 化三鉄の十五種類251
ラス粉末と段階的に混合する。 この混 合物 と325メッシ であ る。 これ らり うち, 石英の定:量についてはケイ肺の
ユ節を通過させた塩化アンモニウムを等量混合 し,検量 予 防に関連 しての報告2627;が多 い。
' .1'
線作成用の標準試料とする。 スルホ モジル ア ミ ドの131 粉 じん中 の硫酸 カル シウムについてはWamer23}
曳
らが
回折X線 の強度を測定 し,検量線を作成する。気相反応
r噛.
定量分析を試みているが,検 量線の作成方法,定量下限,
の反応器から と り出 した 試料を'メノウ乳鉢 で 混 合 した 測定精度などについては充分検討 されていない。
後,真 空デ シケータ一中で2時 間排気 し,吸 着 してい る
幽
ことでは,粉 末X線 回折法に よって降下粉 じんを対象
アンモニアを除去 し,すでに作成 きれでいる検量線から として結晶相の同定を行い, さらに,粉 じん中の硫酸力
濃度を算出する。 ル シウム 2水和物の定量法を確立するために標準物質の
本法を用いてい くつかの反応生成物中のスルホニジル 調製方法などゐ定量条件の検討を行 った。
ア ミドを定量した結果をTable5-1に示す。反応生成物 標準物質用に合成 した硫酸カルシウム2水和物は,半
か らズルホ ニジル ア ミドを アセ トソで抽出し,抽出液を 値幅および各回折X線間の強度比が降下粉じん中の硫酸
'
水蒸気蒸留 して2個 のア ミノ塞の うち一方を留出させた カルシウム2水 和物 と異 な っていた。そ こで, これを粉
のち,滴定する化学分析法23}による結果 もあわせて示 し 辞 して半値幅および020配向性を段階的に変xた 硫酸力
比較 した。化学分析法による結果は本法による結果 より ル シウム2水 和物を調製 し, この中より,降下粉 じん中
やや高い定量値を示 している。, の硫酸カルシ'Jム2水和物 と同 じ半値福をもつものを標
"Table5-1・AnalyticalresultsForsulfonyldiamide準硫酸カルシウム2水 和物 として選ぶことに した。
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本法による分析所要暗闘は,
ば約10分である。
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問 の40分やアセ トソで抽倒した後,赤外分光光度法で分 ▲:'Elalf-widthplottedagainstgrinding・tune.
(149)
粉末X線回折法による結鹸相の定:量分析に関する研究
両回折X線 とも同様な変化を示 しでお り,10分までに約
40%増加 し,以後の増加はゆるやかであった。半値幅と
強度の関係はf41回折X線 では,半 値幅が大きくなるに
0.24
従って強度は直線的に減少 した。020回折X線 では半値
goo
m
幅(β)4.19`以下 では強度 は著 しく高 く,直 線 か らはず
舞 か 0.22 れる。020回折X線 では,未 粉砕時に020配向性による強
ξ 爵 度の強調があることに原因すると考えられ る。141回折
藝
暮
賃300
`
0.20理
茎輯
X線には配向性の影響と見 られる強度の異常は観測され
なかった。以上の結果か ら,141回折X線 を 分析線 とし
ぎ て用いる場合,標準硫酸 カルシウム2水和物の調製に020占 0.1F
岩 配向性の影響を考慮する必要はな く,半値 幅 のみを指
標として結晶化度を調節すれぽ良いことが明らかになつ
、
0.16
た 。.…
20001.25 】01520
「 一
七種の降下粉 じん中の 硫酸カルシウム2水和物のi41
Crin己ingtime,min
同然 線の 半値幅を 測定 した と・ろ α186±αOloであ
F董9.5-7Effect6fgrindingtimeond董ffractiGn り,Fig.5-7を用い る と硫酸 カル シウム2水 和吻を1分
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聞粉砕 した時の半値幅(0」85±0。02Q)に相 当L"(いる
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こ:うして選ばれた標準硫酸カル'シウム2水和物と降下
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粉 艶 のマ トリ・クス観 合し鹸 聯 群F成熔 と;
、
1000" ろ,,硫酸 カル シウム2水:和物濃度2～ 工0%で良い直線閃
像縮 られた。硫酸カルシウム2廊1伽%の 畔 偏差
㌃
言
の3倍 か ら求められる定{許 限擢{は0・3%であ?#・、霊.一5"
駈…魑 5.9'壺鉛末中 の酸化亜鉛 の定 量311,
メ
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遷
●
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鰭 嘩 噛 亜郷 中0酸化酬 の鎚 フ∫法は講 料
9500
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一 中m酸 化亜鉛と同 じ1半働 副こなるよう、に卯熱結晶化させ
琴 一
「
た購 酸化亜鉛輔 いて隙 線を1械レ 結晶化度の差
§ に燭 継 を取⑩ ぞ・うとするもの飾 る・酬 末中
当
昌 9 の酸化亜鉛 の定量 は,酸 化亜鉛 を分離油田後29),ポー ラ
ログラフ法で分析する方法鋤,亜 鉛末の全亜鉛を定量 し
0 1 て試料重量との差から酸化亜鉛量を計筑する方 法が あ
0.11 0,150.20F,
晦lfwidth,。20
O.24
.
「18.
る。前者は亜鉛どの分離が不完全で高値を与える傾向が
Fig.5-8Diffractionintensifyplottedagainstha玉E. あ り,後者は酸化亜鉛が0.1%以下ゐ試料では正確度が'
wldth昌'of020and141reflectionlines 低いうえに,他の成分の釧 雌 を正確に定量 しておかな
from
grinding
●:020
ealciumsulfatedihydrateat
time -
reflection,▲:i41re且cction
va ious
ければならない。これに対 して粉末x線 回折法による定
量力法は操作が簡単で潮 ・淀 のくり返 し精度 が 良 い の
で,亜 鉛末試料に何の前処理をほどこさずに定量する方
硫酸カル シウム2水和物を0.5g粉砕 した ときの粉砕 法を考案 した。 ・
時間 と020回折X線 の強度および半値幅の関係をFig.5-6 まず,粉 末X線 回折法によって亜鉛末中の結晶相の同
に, 粉砕時間と14工回折X線 の強度および半値幅の関係 定を行い,さ らに亜鉛末中の酸化亜鉛の定量法を確立す
をFig.5-7にそれぞれ示 す。 また,こ の時の強 度と半値 るために標準物質の調製方法などの定量条件の検討を行
幅の関係をFi縞5-8に示す。 つ た 。
一 粉砕の初期に020回折X線 は著 しい強度減少を示 し,.亜 鉛末中の酸化亜鉛の回折x線1ま・試薬の酸化亜鉛の
数分以上で減少はゆるやかになる。.これに比べ レ∬回折 回折X線 より半値幅が大きい。従って結晶化度が低い。
X線の強度減少の程度は020より小さかった。半値幅は 試薬の酸化亜鉛をそのまま標準物質に用いると,試料中
(145)
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の酸化亜鉛の方が回折強度が低いと予想されるので,定
0.4.
量結果に負誤差を生ずる原因になると考え られる。そ こ
で, シゴウ酸亜鉛を加熱分解 して生 じた酸化亜鉛の加熱 …
温度を変えて,半 値幅を段階的に変化させ,こ の中より
試料中の酸化亜鉛と等しい半値幅をもつものを標準物質
:
として用いることによって,結 晶化度の差に原因する誤 .
差を軽減することを試みた。.また,試 薬の酸化亜鉛を粉 2NO.3
辞 して半値幅を段階的に変化 させる方法も検討 した。 』
'
シ ュ ウ酸亜鉛 を'電気炉 中で300。C,3時間加熱 分解 し 要. :
た後, 生成 した酸化亜鉛を300から1,000。Cまで加熱温 度 遷'
国
を変 えて, 9時間結晶化させた時の加熱温度 と002回折 撰
x線 および半値幅 の関係をFig.5-9に示 す。
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●; 002回折X線 の半値幅は粉砕が進むに従 って増加 した。
r- 1§ 増加は粉砕時間3時間 までが著 しく,3時 間以後はゆる
、,
u
a
-.
占 やか で, 6時間ではほぼ一定に達 した6粉 砕による結晶
,
「一 F
0.2
i,
.
=∩
化度の低下は,粉 砕の初期におこつでいる。 ある程度結
レ
1; 晶が破壊 され ると,それ以上粉砕 し七も破壊が進まない
踵
●
状態に達すると考えられる。
1 .
300500
Heating
70090Q
temperature,℃
0 .
pゾ トの異なる十種類の亜鉛末中の酸化亜鉛の002回
Fig5-9Effectofheatlngtemperatureordi鉦rac一 折X線 の半値 幅を測定す る と,平 均0.256±0.002免であ
tionintensityandhalf-widthofOO2るCこ の値 はFi&5-9を用 いる と,シ ュウ酸亜鉛o.熱分
reHectionfromzincoxide 解生成物を450℃で加熱 した ものと,ま た,Fig.5-lfを
●:X・Ray iht…styplots・d・g・in・theat.・g 用いると試薬の酸化亜鉛を5時 間粉砕 した酸化亜鉛の半
temperature
▲:Ilalf-wld電h
temperature.
plottedagainstheating
,
値幅とそれぞれ二致 している。
Fig.5-11に,粉砕 して 半殖輻を増加させた 酸化亜鉛
「 層
および加熱 して半値幅を減少させた酸化亜鉛について,
002回折X線 の強度は加熱温度が上昇するに従 って増 0。2回折.X線強度 ξ半値幅の関係を示す,0021蜥X線の
御 した。
曽
600℃まZの 強度 の増 加は著 しく,600℃以.ヒで 強度は半値幅が増加するに従 って直線的に減少 した。ま
はわずかな増加 しか示 さなか った。800℃以上の加熱で た,粉 砕および加熱 した酸化亜鉛ともに,同 「線上に分
は強度は一定の値を示 した。 布 してお り,002回折X線 については両者に差は見られ
一 方 , 002回折X 線の半値幅は加熱温度が高くな る に な:か一つたo しか し,この関係は002回折X線 の半値幅の
従って減少 した。減少の傾向は強度変化の場 合 と同様 変化,すなわち,002面でのX線 的見かけ粒子径に差の'
で, 600℃以下で著 しく・1600℃以上ではわ ずかであっ ないことを示すが,二 種類の結晶粉末が全 く間じ結晶状
た 。 850℃以上では 一定の値を示 しゴこれ以上結晶化度 態であ ると結論す ることはできな い。 ・.
が良くならないことを示唆 している。 そ こで, 5時間粉砕 した酸化亜鉛お よび45〔ドCで加熱
試薬の酸化亜鉛を,粉砕時間を変えて粉砕した時の粉 した酸化藍鉛についてHa11の方法により格子i歪量を求
砕時間と002回折
覧
X線 の半値幅 の関 係をFig.5-10に示 めた。 Fig.5-12にβcbsθ'とsinθ の 関 係 を 示 す 。'5
.す。 ■
`
時間粉砕 した 酸化亜鉛 の 格子歪量(βcotθ)'は3。75×
(146}'
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解後,450℃で9時間結晶化 させた 酸化亜鉛が適 してい
2 ると結論できる。この結果にもとずいて次の定量操作を
㎝
日
ギ
O
H
●
●●
提案 した,シ ュウ酸亜鉛を300℃でカll熱分解 し,450℃で
4時間加熱結品化 した標準酸化亜鉛を用いて検量線を作
養 ▲ ● 成 す る。試料 に標 準酸化 亜鉛を1,.2:4,6,8%添
蚤 加 したものについて,酸 化亜鉛の002回折X線 の強度を
舞 測定する。添加量と回折X線 強度の関係線か ら試料中の
套 酸化亜鉛含有量を算出する。
o
邸
圭一
Q
ヒ
考案 した方法を用いて6種 類の試料中の酸化亜鉛を定
量 したところ好い結果が得られた。 酸化亜鉛含有量1.9
%の 亜鉛末を用いて002回折X線 の強度を走査計数法で
1 ■
i
40画くり返 し測定 した時の標準偏差の3倍 に相当する定
量下限は0.28%である。
0.20.30φ4
Half-width,'2θ 6.'大気浮遊粒子状物質中の硫酸カルシウム2水 和物
F董g.5-1】Diffractionln童ensityplottedagainst}calf一
の 定 量32D'
widthofOO2reflectionfromzincoxideエアサンプラーを用いて炉紙上に捕集 した大気浮遊粒
●:Crystallizedbyheatingat450eCfor4hours
▲;Groundfor5hour:
子状物質中の硫酸力!Lシウム2水 和物を定量する際の標
準結晶粉末を調製する方法を険討Lた。標準にする硫酸
カル シウム2水和物の粉砕時間を段階的に変えて回折X:
3
線の半値幅を 劃定 し,'試料 中の硫酸 力>Lシウム2水 和物'
の半値幅に近似したものを標準結晶粉末に選んで,塗量
,
線を作成 した。'ヒの調製法で結晶化度に原因する誤差が
き,
婁
'▲ 取 り除け る。この他,回 折X線 分析に適 した炉紙 の選 択,
硫酸 力'ルシウム2水 和物の粉砕 方法33;,tトリックスの
選 択な どの検討を行い次の様 な定 量方法を考案 した。 、
、
マペ
嚇
。
10μm以下の粒径にふるいわけされた炭素粉末とシリ
カゲル粉末を等重量混合 し,これに合成 した硫酸カルシi
り
a1 ウム2水和物を大気浮遊粒子状物質中の硫酸カルシウム
2水和物と回折X線 ピークの半値幅が等しくなるように
粉砕 して10%混合 し標準結晶粉末 とした。 これを漕紙上
に お い た と き,02～2.Omg・cm_2の 厚:さに な る よ う に
0
ビーカーに はか りと り,メ チル アル コール20認 を加え,
.0 0.1・0.20.30.4
sinθλ一㍉A-1
Fig。12β60sθ λ一lplottedagainstsinex-1
Qfzincoxide
20秒間超音波分散後,東 洋GB一重00R炉紙子に炉過捕集
して"標準漉紙"と した。"標準 漉 紙"に ついて硫酸 カ
ルシウム2水和物の141回折・X線の強度を測定 し,検量
●:Heatedat950。Cfarghours 線を作成 した。同一条件で試料の測定を行い,検 量線よ
▲=Groundfor5hours り炉紙上の硫酸カルシウム2水和物量を求めた。次にY一
O:Sample 紙単位面積あたりの捕集量から大気浮遊粒子状物質中の
10-3,450℃で加熱 した酸化亜鉛の格子歪量は3。02×O-3 濃度お よび大気中濃度を算μけ る。
であ る。十種類の亜鉛末中の酸化亜鉛の酪子歪量は3.09 Fi捧6-1に横浜市保1ケ 谷 区の住宅地 でp"リ ウム
×10-3であ り,450℃に加熱 した酸化亜鉛により近かっ エアサンプラーによって炉紙上に捕集された大気浮遊粒
た 。 このことは亜鉛末中の酸化亜鉛は比較的高温の空気 子状物質の回折図形を示すC
中で酸化生成 したもめである こ一とを示唆ずる。『
以上の実験的検討を総合 して,亜 鉛末中の酸化亜鉛を
本法を1t!いてい くつかの試料を定量 した結果をTable
、
6-1に示す。X線 回折分析による硫酸力がシウム2水和
定量するたあの標準酸化亜鉛たはシュ噛ウ酸亜鉛を加熱分 物の定量値と炎光光度法によるカルシウムの定量値から
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Fig.6-1X・raydiffractionpatternoftheatmosphericparticulatecollected
inthesuburbsofYokohama 曹.
G; CaSOべ2H20,Q:α 一Sio2,A: (Na,Ca)(Al,Si)403,N:NH4C1,S:KCl
Table6一]Analytical.resultsforcalciumSul正aIe が可能であるとい う特徴を遺憾な く発揮するが,定 量分
●
dihydrate
hama
lntheatmosphericparticu-
Iatescollectedinthesuburb=ofYoko・
析においては多結晶体という不均一相 を対象にしている
ため,い くつかの問題点があった。
この研究は,粉 末X線 回折法を種々の人為的につ くら
Method
, Flamephotometric
獅et豊、Qd
X-raydiffractome重ric
method
れた混合粉末および自然に得られたものに適用 して1全
Sample
No. (μgcm『2).
幽一 一
(μ9・m-2)(%)
般にわたる実験的検討か ら,標準X線 回折図形の作成,
無配向試料板の試作,内 標準物質の選定基準の改良,試
1 183 1407.0 料処理方法の検討,微 量試料の定量方法の改善などに ホ
2 130 1056.5 り,粉末X線 回折法を定量分析方法の一つ として確立す
3 206 1741`.2 るもの である。 曽
4 220 1791C.0
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を表す る。 スルホ ニ膨ジ ア ミドの分析 に関 して,御 助言
.「 一
換算された硫酸カルシウム2水和物量を比較 した と こ を頂いた浅岡康弘氏(横 浜市役所),実験を 遂行するに
ろ, 炎光光度法による結果は他のカルシウム塩の共存を 当って御協力頂いた竹添雅雄氏(佐 藤 製 薬KK),田 口
示唆する高値を示 した。従来の分析方法では硫酸カルシ 雅俊氏(大 鵬薬品KK)}皆川清氏(日 立市役所),小野
ウム2水和物を他のカルシウム塩および硫酸塩か ら分離 塚輝 夫氏(東 北電 力KK),片 岡 哲 郎 氏(ク ・レノーtソ
して定量することは困難であるが, ここに述べた定量法 KK),伊藤ひさ手底(明 治大学大学院),ならびに明治
によれぽ大気浮遊粒子状物質中の硫酸カルシウム2水和 大学工学部工業分析化学研究室卒業生諸君に対して感謝
物だけを定量することが可能である0こ の定量法のくり の意を表する。
`
あ る。 また,
返 し精度 は定量値99μg・cm-S
定量下限は8μg・c随一2であ る。
の時,変 動係数で12%で
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